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概要 
エタノールの水蒸気改質反応を行うための実験装
置に、標準状態で液体となるエタノールや水が液化
しないよう気化したままサンプリングできる装置を
製作・設置した。このサンプリングボックスは、350
～390 K の任意の温度で一定となるよう温度調節器
によりリボンヒーターを制御した。この装置により、
エタノール、水などが安定的に分析できるように
なった。 
 
キーワード：エタノール水蒸気改質反応、水素製
造、アセトアルデヒド製造、強い金属・担体相互作
用（SMSI）、強い金属・酸化物相互作用（SMOI） 
１．はじめに 
地球温暖化や石油資源の枯渇問題の解決策として
燃料電池自動車の実用化が話題となっている。固体
高分子形燃料電池は水素を燃料とするが、その水素
は工業的には炭化水素やメタノール、エタノールな
どの水蒸気改質反応で得ることができる [1, 2]。最近
では、エタノールが石油資源と違い、温室効果ガス
の排出がないことから、最適な水素の原料として注
目されている [3, 4]。そのうえ、エタノールの脱水素
反応では、水素のほかにアセトアルデヒドが生成す
る。アセトアルデヒドもまたさまざまな化学品の原
料となるものである [5]。エタノールは、バイオエタ
ノールとして、米やトウモロコシ、糖類などを発酵
させて得ることができるが、これらの原料は食糧と
して重要である。しかし、何らかの理由で食べられ
なくなったもの（たとえば汚染された米など）を発
酵させてエタノールを得ることはできる。実際、食
べられなくなったパンを発酵させエタノールを生成
したという研究例が報告されている [6, 7]。石油資源
に頼らず、再生可能なエネルギーあるいは炭素質と
して有用である。以上のことから、筆者はエタノー
ルの水蒸気改質反応についての技術開発をテーマと
してきた [8, 9]。エタノールの水蒸気改質反応装置は、
生成物を分析するためのガスクロマトグラフが装備
されており、このガスクロマトグラフには常温で液
化してしまうエタノールや水を 370 K あるいはそ
れ以上の温度に保持して気化させたまま分析できる
サンプリングバルブが内蔵してあった。ところが、
実験装置を移動した際に故障してしまった。しかも、
製造年月日が古いことからメーカーの有償による修
理依頼もできないことがわかった。そこで、あらた
なガスクロマトグラフを設置したが、生成物を気化
させたまま、サンプリングできる仕掛けがないため
に、製作することになった。本報告では、サンプリ
ングバルブを恒温に保持できるボックスをガスクロ
マトグラフに取り付けた結果、十分な機能を発揮す
ることができたので報告する。 
２．装置の概要 
実験装置の概略を Fig. 1 に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 The outline of the apparatus for steam reforming 
of ethanol. 
 
 
バイオエタノールの代わりにモデル反応液として 
14wt%エタノール水溶液をマイクロシリンジポンプ
により気化器に導入する。気化器にはキャリヤガス
としてマスフローコントローラーにより流量制御さ
れたアルゴンガスが供給され（18 mL min-1）、気化
したエタノールと水は反応管へ送られる。触媒層を
通過し、反応生成物と未反応物（エタノールと水）
はリボンヒーターにより保温されたパイプを通りサ
ンプリングボックスへ送られる。サンプリングボッ
クスには温度を一定に保つため、温度調節器で温度
制御できるリボンヒーターと 6 方バルブが組み込
まれている。サンプリングボックスから出た反応生
成物（未反応物も含む）は、室温トラップを経ても
う一台のガスクロマトグラフへ導かれる。この室温
トラップの役割は、室温で液化する水やエタノール
を捕捉し、室温では気体のままの状態である水素、
アセトアルデヒドなどを通過させ次段階で分析する
ためである。 
  Fig. 2 には 6 方バルブの仕組みについて示した。
6 方バルブは、6 つのポートがあるバルブで、レバー
を 60 度回転させることにより、内部の配管が切り
替わるものである。分析の待機中では、バルブを 
Filling up の状態にしておく。反応ガスは 6 方バル
ブ内を通り、サンプリング管（1.0 mL になるように
長さを決めておく）を通ったのち再び 6 方バルブ内
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を通ってから排気される。ガスクロマトグラフ
（G.C.）本体からのキャリヤガスを 6 方バルブへ導
入し、インジェクションポートを経由して検出器へ
送る。この状態で、反応ガスは常にサンプリング管
を満たしている。分析するときには、このバルブの
レバーを 60 度回すと、Sampling の状態になる。反
応ガスは、6 方バルブに入るが直ちに排気される。
一方、ガスクロマトグラフのキャリヤガスは 6 方バ
ルブに入るとサンプリング管を経由して再び 6 方
バルブ内に入ってから検出器へ送られる。このとき、
サンプリング管に満たされていた 1.0 mL の反応ガ
スはキャリヤガスによって、検出器へ送られ分析さ
れる。この仕掛けのよいところは、正確な量のガス
の分析が繰り返し行えるという点である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 2 The mechanism of the six ports valve. 
３．装置の製作 
今回の製作に用いた主なものは次の通りである。 
6 方バルブは島津製作所のもので、一般用である
（ガスサンプルコック、201-35011-05）。高温用も
あるが高価であることと、370 K 前後で使用するの
で、一般用で問題ない。 
アルミボックスはサイズ 120 × 150 × 200 mm 
で市販のものを購入し加工した（タカチ、MB-23）。 
加熱、保温のための温度調節器は K タイプ熱電
対付き HAKKO, FINE THERMO DG2-100 とリボン
ヒーター、20 × 1500 mm、200 W である。温度調
節器は ON-OFF 式であることから、100 V にその
ままつなぐと温度調節器が  ON になった時にパ
ワー全開となってしまい、温度のドリフトが大きく
なりすぎるので出力電圧を制御するためのサイリス
タ電力調整器を接続して使用した（松永製作所、
PCN-105）。 
 Fig. 3 に 6 方バルブをアルミボックスに取り付
けていることろを示した。アルミボックスはコの字
型に折り曲げたアルミ板からできており、2 つの
パーツを合わせることで箱になる。Fig. 3(a) は 1 つ
のパーツに 6 方バルブを取り付けた様子である。
Fig. 3(b)に示したように、6 方バルブの配管周りにリ
ボンヒーターを巻き付けて、さらにその上からアル
ミホイルを巻きつけて温度のムラがないようにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 The constant-temperature sampling box. 
(a) the 6 ports valve was fixed in the box, (b) a heater 
was winded on the 6 ports valve. 
 Fig. 4 に、サンプリングボックスをガスクロマト
グラフ側面に取り付けた状態を示した。島津製作所
のガスクロマトグラフ GC-8A は、左側面に穴が開
いており、キャリヤガス配管を外に引き出すことが
できるので、この穴を利用してサンプリングガスの
導入をすることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 4 The constant-temperature sampling box was 
connected to the gas chromatograph. 
 
４．測定結果 
この恒温サンプリングボックスを設置し、エタ
ノール水溶液を気化させガスクロマトグラフで分析
した結果の一例を Fig. 5 に示した。反応器から恒温
サンプリングボックスまでの配管はリボンヒーター
で保温し、恒温サンプリングボックスの温度は 350 
K であった。ガスクロマトグラフによる分析条件は
次の通りである。 
 
分析カラム： Porapak Q、2 m  
カラム槽温度： 393 K  
インジェクションポート・検出器温度： 413 K  
キャリヤガス：アルゴン、30 mL min-1  
検出器カレント： 60 mA  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 5 A chromatogram of a sampling for steam 
reforming of ethanol. 
クロマトグラム中の TIME は分析開始時からピー
クまでの時間（カラムの保持時間）で、それぞれ次
の物質が検出された。 
 
0.545 min:  水素ならびに一酸化炭素 
0.715 min:  メタン 
0.820 min:  二酸化炭素 
1.970 min:  水 
9.852 min:  エタノール 
 
カラムの保持時間が 0.545 分のところでは、水素と
一酸化炭素が同時に検出されているが、これはカラ
ム充填剤の Porapak Q の性質によるもので、分離で
きない。そのため、水素と一酸化炭素は別のもう一
組の分析器で分析したが、その結果については今回
は割愛した。水のピークはチャート紙上で振り切れ
ているが、実際に検出器の限界を超えてはおらず、
その面積は問題なく計算されている。また、保持時
間が 5 分ほどのところにわずかにベースラインが
盛り上がっていることがわかる。これは、エタノー
ルが脱水素反応することで生成したアセトアルデヒ
ドによるものである。この場合は、微量であったた
め、ほとんどトレースレベルであった。クロマトグ
ラムを見てわかることは、エタノールや水、あるい
はそのほかの生成物がきれいに分析できていること
である。また、繰り返しの分析でも再現性がよいこ
とがわかった。その様子を Fig. 6 に示した。ある反
応温度一定の条件で、エタノールの分析を行った結
果である。検出されたエタノールのピーク面積は、
およそ 7600 から 8000 の間でほぼ一定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 6 The stability of ethanol detection by a gas 
chromatograph equipped with the constant-temperature 
sampling box. 
 
５．おわりに 
今回の報告では、実験装置全体ではなく装置の一
部について取り上げた。以前から筆者は教育・研究
の質の高さを維持するためのいくつかの重要な事柄
のうち、技術職員による技術の提供についてフット
ワークの良さが大切であるということを訴えてきて
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いる。今回の製作は科研費奨励研究を行う上でのも
のであった。実は、作業時間や製作費用の面であま
り大きな仕事ではなかった。費用については、6 方
バルブが 4 万円と少しの金額であったが、全体で 7
～8 万円程度であった。このようなノウハウを日頃
から検討し身に着けておくことで、他の業務を行う
際には参考になることもあると考えている。また、
今回の成果を発表することで他の技術者の参考にな
れば幸いである。 
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steam reforming of ethanol  
 
 
Shin-ichi Ito  
Graduate School of Pure and Applied Sciences, Technical Service Office for Pure and Applied Sciences,  
University of Tsukuba, 
1-1-1 Tennodai, Tsukuba, Ibaraki, 305-8573 Japan  
 
 
A constant-temperature sampling box was constructed to avoid liquefaction of ethanol and water in an 
experimental apparatus in analyses of steam reforming of ethanol. The sampling box was connected to a gas 
chromatograph. It was controlled to keep at 350-390 K with a thermal controller and a heater. The analyses of ethanol 
and water were successfully carried out. 
 
Keywords: Steam reforming of ethanol, hydrogen production, acetaldehyde production, Strong metal-support 
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概要 
核融合燃料である重水素は地球上に無尽蔵である
と一般に述べられている。確かに夥しい量ではある
が地球の重力圏という限られた空間に閉じ込められ
ている限り有限であることには違いない。そこで核
融合炉燃料として何年分になるかを推量した。 
 
キーワード： 核融合炉、重水素、海水、無尽蔵？ 
１．はじめに 
核融合でエネルギー供給を語る際に燃料の重水素
は海水に含まれていて、地球表面の 3 分の 2 は海水
だからエネルギー源は無尽蔵にある、と核融合を目
差している者は唱えている。この点について且ての
指導教員である OUJ 東千晶先生に｢有限ではないか」
と指摘されたことへの回答である。 
エネルギー文明が開け、石炭は今迄に百数十年利
用され、埋蔵量は向こう 300 年とされている。石油
時代は開始から 100 年で間もなく枯渇しようとし
ている。原子力時代も 40 年前から実用発電が行わ
れ、向こう 70 年でウランは枯渇する。プルサーマ
ル方式導入で再利用しても凡そ同じ桁の期間の猶予
しか見込めない。しかし核融合発電に関しては燃料
の重水素埋蔵量は 100 年の桁ではないであろう。尤
も東日本大震災以来の原子力発電(本稿では誤解を
招かぬ為に核分裂炉と記すこともある)への不信感
が強まり、核融合発電の実用化はウラン燃料の枯渇
までに間に合えばよいという状態ではなくなった。 
２．算額を作るための前提 
①基準設定年：ウランが採掘され尽くす頃である
西暦 2100 年、または核融合実用発電開始の 2050
年、の何れかとする。重大な要素である人口の予想
を考えると 2050 年が現在考えうる限界であるかも
しれない。そこからの向こう年数を計算する。なお
現代は 1.8 万年前の第 4 紀氷河時代のヴェルム氷
期の後の間氷期であり、氷期は数万年乃至 10 万年
周期とされている[1]。更に太陽系の寿命として 50 
億年で地球は太陽に呑み込まれるとされている。 
エネルギー需要の目安として、②上記設定年の世
界人口を予想する。③ 1 人あたりのエネルギー消費
量は世界平均(総エネルギー消費量／総人口)とし、
地域分布の格差等は考えない。年齢構成割合も不変
とする。現在のエネルギー消費量からの通説の 
16.5 ％ ／ 10 年の割で①の基準設定年まで増加す
るものとする。先進国での需要の伸びは抑えるが、
開発途上国での消費量の増加は著しいであろう。し
かし先進国による省エネルギー努力及び指導の下、
極端な増加はこの設定年からはないものとする。④
人口の年齢構成分布は世界平均して現在の日本と同
じで、且つ変動がないことにする。これにより民生
のエネルギー消費の割合も変わらないとする。⑤地
球上の人口分布に対し核融合発電所の設置は均等と
し、特別な考慮はしない。送電コスト、損失等は当
初の考慮に入れない。電力の供給は殆どが核融合発
電で行われるとする。現在も行われている、若しく
は将来開発されるであろう自然エネルギー等による
発電は地域で行われていようが、ここでは考慮しな
い。 
 ⑥海水中の重水素(以下 D と記すことがある)の存
在比は 0.015 % (理科年表)[1]である。⑦D の海水中で
の偏在はなく、採掘条件もここでは考えない。⑧全
世界海洋体積は、 1370323000 立方キロメートル(理
科年表)。⑨D はほかに需要がないことにする。リチ
ウム(Li)核融合は燃料埋蔵量が重水素資源≫リチウ
ム資源なのでこれも考慮に入れない。 
 ⑩発電炉の運転効率、稼働率等は現在の原子炉と
同等とする。⑪核融合炉の規模、効率は最終的には
タンデムミラー炉で考えたい。 
 つらつら述べたが、極めて概算である、というこ
とである。また数値の単位は出典のままで記し、随
時換算する。 
 核融合反応は種々の燃料で 10 通り以上の組み合
わせがある。T は三重水素、トリチウムである。ｎ
は中性子、ｐは陽子である。核融合反応を起こし易
いのは以下の反応であろう。 
 
   D + T  → He     +  n 
                  3.5 MeV   14.1 MeV 
 
      D + D  →  T      +  p 
                  1.0 MeV    3.0 MeV 
 
      D + D  →  3He    +  n 
                  0.8 MeV    2.5 MeV 
 
      D + 3He →  He    +  p 
                  3.7 MeV   14.7 MeV 
 
等々。 
 D－T 反応に介在し、自身も燃料になりうるリチ
ウムは鉱石や海水からも得られる金属である。埋蔵
量は少なくないが、現状で既に他への需要が多く、
将来の核融合発電に充分使える量は余り期待できな
い。ヘリウム 3 は地球上には殆ど存在しない。トリ
チウムは天然には殆ど安定に存在せず、重水素とリ
チウムを反応させ作る。また核融合反応でも作られ
る。ここでは切実なエネルギー資源輸入国である我
が国にとって喜ばしい、豊富な海洋資源から得られ
る安全・安定な重水素について論じる。 
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